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Abstract 

A soln. of amines H2NZCH2(Z1CH2)n-1ZNH2 (Z = phenylene; Z1 = aminophenylene; n > 1) is injected into 1 end of a 
horizontal tubular reactor while a phosgene soln. is injected above and below the amine soln. to convert the NH2 groups to 
isocyanate groups. The diam. of the reactor increases between the main reaction zone and the outlet. The method and app. 
give high yields of isocyanates with min. formation of byproducts. 
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(57) Das er*indungsgemaSe Verfahren und die erf indungsgemaBe Vorrichtung werden zur groBtechnischen 
Horstellung von Polyisocyanaten angewendet, die zur Herstellung von Polyurethanen geeignet sind. Aufgabe und Ziel 
der Erfindung bestehen darin, daB durch eine speziolie Verfahrenstechnik und mit Hilfe einer speziellen Vorrichtung 
nach einem okonomischen Verfahren, bei Gewahrleistung einer kontinuierlichen einstufigen Umsetzung von 
MDA/Polyamin mit Phosgen, mit gegenuber dem Stand der Technik vermindertem apparativem Aufwand, bei im 
Veigleich zum Stand der Technik langerer Laufzeit der Anlage mit einer in seiner Handhabung einfachen Vorrichtung, 
Polyisocyanate mit hoher Ausbeute hergestellt werden. Im Vergleich zum Stand der Technik soil das Polyisocyanat 
qualitativ verbessert sein. An den Anlagenausrustungen und der Vorrichtung sollan keine Korrosionserscheinungen 
und Versetzungen mit gebildeten festen und halbfesten Nebenprodukten auftreten. Das Verfahren soil 
sichemeitstechnisch unbedenklich sein und das hergestellte Polyisocyanat soil nachtraglich thermisch behandelt 
werden konnen. Die eingesetzte Vorrichtung soil in seinem Aufbau einfach sein und eine hohe Belastbarkeit 
aufweisen. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, das spezielle Verfahrensstufen, eine 2stufige 
Vermischung, Ruckvermischungen, spezielle Geschwindigkeiten, spezieller Vorrichtungsaufbau mit entsprechenden 
Abmessungen und spezieller Anordnung der Zufuhrungseinrichtungen zu verzeichnen sind. 
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Patentanspruche: 

- d.e Ausgangskomponenten so eingetragen warden, daR 2 diametral anaeordnat* 

Flussigkeitsstrahlen der Phosgenlosung stromaufwarts oberhaTb und 2 dlame "a um 90'zu d«n 

Aus,n«sgesehw,„dig k ei,en von JeweHs ,0 bis 80 m ,s°in die HaepKc^rLer ,B, eingedGs, 

- die Geschwindigkeit, bezogen au( die Summe der eingeduslen Usungen in der 
Hauptmischkammer(B)mindestens1,Wsbetr5gt ">sungen in der 

K!r S i r r T de ' A " s 9 an 9SkoinponentBn gegen eine am Endeder Hauplmiscbkamme, IRI 
beJindlichen Ruckmischeinrichlung (C) geleitel wird "aapimiscnkammei IB) 

- das Reaktionsgemisch daraufhin in 2 Nachmischkammern (D) und dann In sine 
Be,uh,gungszone (F) galaitet wird. wobei die DurchtriMsgeschwindigkalt in der erslen 

~ rSS 8 ktl0ns 9 e r r,isch im AnschluJS an jede Nachmischkammer (D) erst 

in di 5T? rbelzonsn <? durchlauft. bevores in die Beruhig ungszone (F) eintritt 

a ^'""'S^chwindigkei, der PhosgenBseng 20 bis 35m/s betTegen 

Gemischldsung beslimmron Einspeteevorrichtu^zentr^ 
"^ktionskammerangeordnelistenddieAuVtritBS 
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- die Zufuhrungseinrichtung (A) jeweits aus oiner geraden Rohrleitung mit unmittelbar 
angeschlossener Duse besteht, wobei der Durchmesser der Rohrleitung das 2- bis Bfache des 
freien Dusenquerschnittes betragt und die LSnge der Rohrleitung mindestens t'em 6fachen 
ihres Durchmessers entspricht, 

- die Achsen von 2 Dusen, die fur die Phosgenlosung bestimmt sind, diametral das 0,1- bis 
0,2fache stromaufwarts oberhalb und die Achsen der zwei anderen Diisen diametral um 90° zu 
den erstgenannten versetzt das 0,1- bis 0,2fache des Durchmessers der Hauptmischkammer (B) 
stromabwarts unterhalb der Austrittsoffnung der Diise, die fur die Diaminodiphenylmethan- 
Polyamin-Gemischlosung bestimmt ist, angeordnetsind, 

- die Austrittsoffnung der Duse, die fur die Diaminodiphenylmethan-Polyamin- 
Gemischzufuhrung bestimmt ist, das 0,3- bis 0,7fache des Durchmessers d der 
Hauptmischkammer (B) in die Hauptmischkammer (B) hineinragt, 

- die Hauptmischkammer (B) an der Austrittsseite durch eine Ruckmischeinrichtung (C), die aus 
einer Stauscheibe mit einer symmetrisch angeordneten freien Offnung von 0,25 bis 0,75d, 
bezogen auf den mittleren Durchmesser d der Hauptmischkammer (B), besteht, teilweise 
verschlossen ist, 

- an die Hauptmischkammer (B) 2 zwischen der Ruckmischeinrichtung (C) und der 
Beruhigungszone (F) angeordnete, gerade oder gebogene zylindrische Nachmischkammer {Di 
angeschlossen sind, wobei die erste Nachmischkammer (D) ein Durchmesser-Langen- 
Verhaltnis von 1 zu 1 bis 1 zu 10 und einen Durchmesser von 1 bis 1,25d, bezogen auf den 
Durchmesser d der Hauptmischkammer (B), und die nachfolgende Nachmischkammer (D) ein 
Durchmesser-Langen-Verhaltnis groBer 1 zu 1 0 sowie einen Durchmesser kleiner als der der 
Beruhigungszone (F), jedoch groBer als der der vorgeschalteten Nachmischkammer (D), besitzt, 

- den Nachmischkammern (D) unmittelbar Ruckstromwirbelzonen (E), die aus 
querschnittsverandernden Elementen bestehen, und eine Beruhigungszone (F), bestehend aus 
einem Rohr mit einem Durchmesser-Langen-Verhaltnis von 1 zu 50 bis 1 zu 200 und einem 
Durchmesser von 1,6 bis4d, bezogen auf den mittleren Durchmesser d der 
Hauptmischkammer (B), angeschlossen sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Hauptmischkammer (B) das 
Verhaltnis Durchmesser zu Lange von 1 zu 1,65 hat. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Austrittsoffnung der Duse, die fur 
die Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemischlosung bestimmt ist, 0,65d, bezogen auf die 
Eintrittsseite, in die Hauptmischkammer (B) hineinragt. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafc die freie Offnung der Stauscheibe 
0,5d, bezogen auf den mittleren Durchmesser d der Hauptmischkammer (B) betragt. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daft die Achsen der 2 Diisen, die fur den 
mengenmafcig kleineren Hauptstrom der Phosgenlosung bestimmt sind, diametral 0,15d oberhalb 
und die Achsen der 2 anderan Diisen diametral um 90° zu den erstgenannten versetzt 0,15d 
unterhalb der Austrittsoffnung der Diise, die fur die Diaminodiphenylmethan-Polyamin- 
Gemischlosung bestimmt ist, angeordnetsind. 

1 1 . Vorrichtunc "ach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da(5 die Durchmesser der 2 in gleicher 
Ebene diametral angeordneten Diisen fur die Phosgenlosung gleich grofX sind. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die erste, unmittelbar an die 
Ruckmischeinrichtung (C) anschliefcende Nachmischkammer (D) den gleichen Durchmesser wie 
die Hauptmischkammer (B) hat und das Durchmesser-LSngen-Verhaltnis 1 zu 2,5 betragt. 

1 3. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gek*nnzeichnot, daB die zweite Nachmischkammer (D) ein 
Durchmesser-LSngen-Verhaitnis 1 zu 32 und einen Durchmesser von 1,25d, bezogen auf den 
Durchmesser d der Hauptmischkammer (B), hat. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafc bei einem Durchmesser von 2d 

be; ogenaufden Durchmesser d der Hauptmischkammer (B) das Durchmesser-Langen-Verhaltnis 
der Beruhigungszone (F) 1 zu 75 betragt. 

Hierzu 1 Seite Zeichnung 

Anwendungsgeblet dor Erfindung 

Das erfindungsgemafio Verfahren und die erfindungsgemafie Vorrichtung warden 2ur gro&technischen Herstellung von 
Polyisocyanaten angewendet, die mr Herstellung von Polyurothanen geeignet sind. 
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ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daft die Ausgangskomponenten Difiminodiphenylmethan-Polyamin- 
Gemisch und das Phosgen im stochiometrischen UberschuB bekannterweiso zunfichsi in inertem Losungsmittel golost und 
unter einem Druck von 2 bis 5 MPa euf eine Temperatur grdBer 400 K erhitzt warden und iiber Einspeisevorrichtungen senkrec^.t 
zueinander in eine Reaktionskammer eingetragen werden. 

Das Diaminodiophenylmethan-Polyamin-Gemisch weist bekannterweiso folgende Strukturformel auf: 




worin n innerhalb der einzelnen Verbindungen eine ganze Zahl gleich/grdfier 1 1st und n fur die einfachsten Mitglieder dieser 
Reihe, die isomeren DIaminodiphenylmethane, wio z. B. die 2,4'- und 4,4'-lsomeren den Wert 1 aufweist. 
ErfindungsgemaB werden die Ausgangskompononton so eingetragen, daft 2 diametral angeordnete Flussigkeitsstrahlen der 
Phosgenldsung stromaufwarts oberhalb und 2 diametral urn 90° zu den erstgenannten versetzte Flussigkeitsstrahlen der 
Phosgenl6sung stromabwarts unterhalb der Austrittsdffnung fur den eingediisten Fliissigkeitsstrahl der 
Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemischldsung in die als Hauptmischkammer B fungierende Reaktionskammer eingedust 
werden, wobei oberhalb der Diaminodiphanylmethan-Polyamin-Gemischaustrittsoffnung der mengenmaBig kleinere Anteil 
und stromabwSrts unterhalb dieser Austrittsdffnung die Hauptmenge der Phosgenlosung der Hauptmischkammer B zugegeben 
wird. 

Die Ausgangskomponenten werden uber spezielle Zufuhrungseinrichtungen A mit Austrittsgeschwindigkeiten von jeweils 1 0 
bis 80m/s in die Hauptmischkammer B eingedust. Die Geschwindigkeit, bezogen auf die Summe der eingediisten Losungen in 
der Hauptmischkammer B betrSgt mindestens 1,5 m/s. Der Strom der Ausgangskomponenten wird gegen eine am Ende der 
Hauptmischkammer B befindiiche Ruckmischeinrichtung C geleitet. 

Das Reaktionsgemisch wird daraufhln in 2 Nachmtschkammern D und dann in eine Beruhigungszone F geleitet, wobei die 
Durchtrittsgeschwindigkeit in der ersten Nachmischkammer D gleich odor kleinor als in der Hauptmischkammer B und in der 
zweiten Nachmischkammer D aber grdBer als in der Beruhigungszone F ist. 

Das Reaktionsgemisch durchlauft im AnschluB an jede Nachmischkammer D erst Ruckstromwirbelzonen E bevor es in die 
Beruhigungszone F eintritt. In der Beruhigungszone F wird die Durchtrittsgeschwindigkeit auf 0,2 bis 0,9m/s gesenkt. Das 
Mengenverhaltnis der beiden in die Hauptmischkammer B eingediisten Hauptstrdme der Phosgenlosung betrfigt 0,4 zu 1 bis 
0,65 zu 1 , bevorzugt jedoch 0,55 zu 1 . 

Die Austrittsgeschwindigkeit der Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemischldsung betragt 30 bis 45m/s und die 
Austrittsgeschwindigkeit der Phosgenldsung 20 bis 35m/s. Die Geschwindigkeit in der ersten Nachmischkammer D stimmt mit 
der in der Hauptmischkammer B iiberein und betrfigt in der zweiten Nachmischkammer O das 0,6- bis 0,7fache der in der ersten 
Nachmischkammer D. Die Geschwindigkeit In der Beruhigungszone F betrfigt 0,33 bis 0,76m/s. 
Entsprechend dem erhndungsgemaBen Verfahren findet eine 2stufige Vermischung statt, wobei eine intensive 
Ruckvermicchung erfolgt sowie die Ausbildung von „Totwassergebieten" gewflhrleistet wird. 

Nach Verlassen der Beruhigungszone F wird das Reaktionsgemisch auf fur die HeiBphosgenierung iibiiche Weise schrittwetse 
auf einen Druck um 2 MPa entspannt, dabei auf die Temperatur von vorzugsweise 423 K abgekuhlt und nachfotgend zu 
verkaufsfahigem Polyisocyanat bzw. Diphenylmethandiisocyanat aufgearbeitet. 

Die mit der Erfindung erzielten Effekte sind uberraschend. Bekannt ist, daB bei Temperaturen grdBer 400 K das 
Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemisch mit Polyisocyanaten und/oder Carbamoylchlorid spontan unter Bildung von 
Harnstoff, d. h. storenden hochviskosen bzw. festen Nebenprodukten, reagiert. Bekannt ist ferner, daB bei Temperaturen grdBer 
400K die Ausgangsprodukte DiaminQdiphenylmethan-Polyamin-Gemisch und Phosgen ebenfatls spontan miteinander unter 
Bildung von Carbamoylchlorid bzw. Isocyanat reagieren. Um die Bildung der storenden hochviskosen bzw. festen Harnstoffe zu 
unterdrucken, schreibt der Stand der Technikdaherzwingend vor, standig mit einem stochiometrischen UberschuB an Phosgen 
bezogen auf das eingesetzte Diaminodiphenylmethan-Potyamin-Gemisch zu arbeiten und bei der sowie im AnschluB an die 
Vermischung der Ausgangskomponenten eine Ruckvermischung mindestens so lange auszuschlieBen, bis das 
Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemisch mit dem Phosgen vollstandig reagiert hat. 
Im Widerspruch zum Stand der Technik wird erfindungsgemSB die uber die Zufuhrungseinrichtung A in die 
Hauptmischkammer B eingedOste Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemischldsung in der ersten Stufe mit einer so geringen 
Menge Phosgenldsung vorvermischt, daG das Volumenverhaltnis der beiden L6sungenlediglich 1 zu1 betrfigt. Die Hauptme'*je 
der Phosgenldsung wird dem Reaktionsgemisch erst stromabwa* rts zugesetzt. Gleichzeitig werden mit Hilfe der 
Ruckmischeinrichtung C, in Form einer Stauschelbe In der und unmittelbar im AnschluB an die Hauptmischkammer B 
uberraschenderweise erforderliche Ruckvermischzonen einschlieBlich der uberraschenderweise erforderlichen zugehdrigen 
M Totwassergebiete M ausgebildet. 

Es war zu erwarten, daB unter so extremen Bedingungen das in die Hauptmischkammer B eingeduste Diamlnodiphenylmethan- 
Polyamin-Gemisch bei dem erfindungsgemSB vorgegebenen ortlichen PhosgenunterschuB mit dem dort bzw. in den 
Nachmischkammern D in erheblichen Konzentrationen vorhandent n Carbamoylchlorid und Isocyanat bevorzugt zu Harnstoff 
bzw. storenden hochviskosen und festen Nebenprodukten reagieren wurde. 

ErfindungsgemaB wird fur das vorgeschlagene Verfahren solch eine Vorrichtung eingesetzt, die bekannterweiso aus einer 
einseitig vei schlossenen, zylindrisch geformten Reaktionsknmmer besteht, an deren verschlossener Seite 



3001 68A7 1 > 



1 W«i~2b%,^f^' w ? n ^m.r.«..i„. r H.„p tmi ^ 1[ ' K, ' ,,e9en ""'"0le,chenEbe„ O wie 



Die freie Offnunp der s.f H K au e ,misch,tani ™' B hin^„ han ' P °' yamin - G8 '"«chl6suno bes«/ mm , • . 

mmmmmmm^ 

in denen derartiXrhf„ * f '° r ' Schen KonUo "- «"d vCtu™?= £ 8 »'«<">*> o*d derdamit verS 9 "S* Bon8b "ng von 

3.0 hi« 1 A mi /l. P ° ' 



3 0 bis 3 4 /h * 11,0,1 



-6- 300 168 



Zufuhrungseinrichtungen A mlt Dusen 

FOr Diaminodiphenylmethan/Polyamin/Monochlorbenzenlosung LSnge 228mm, Durchmesser 20mm, Diisendurchmesser 
5,6mm. 

Fur die Phosgen/Monochlorbenzenldsung: 

2 Zufuhrungseinrichtungen diametral 6mm oberhaib vom Austrittsquerschnitt der Diamlnodlphenylmethan/Polyamin/ 
Monocnlorbomenduse, Lange 166mm, Durchmesser 15mm, Diisendurchmesser 5,1 mm. 

2 Zufuhrungseinrichtungen diametral 6mm unterhalb vom Austrittsquerschnitt der Diaminodtphenylmethan/Polyamin/ 
Monochlorbenzenduse, L3nge 210mm, Durchmesser 20mm, Diisendurchmesser 6,9mm. 

Hauptmlschkammer B 
Durchmesser 40 mm, Lange 66mm 

Diaminodiphenylmethan/Polyamin/Monochlorbenzenlosung: 

Austrittsquerschnitt 26mm von der Eintrittsseite der Hauptmischkammer B entfernt. 
Phosgen/Monochlorbenzenlosung: 

2 Dusen diametral 6mm oberhaib und 2 Dusen diametral 6mm unterhalb vom Austrittsquerschnitt der 
Diaminodiphenyimethan/Polyamin/Monochlorbenzenduse entfernt. 

ROckmtschelnrichtung C 

Freier Querschnitt, Durchmesser 20 mm 

Erste Nachmtschkammer D 
Durchmesser 40mm, Lange 100mm 

Zweite Nachmtschkammer D 
Durchmesser 50mm, Lange 1 600mm 

2 RQckstromwlrbelzonen E 

Durchmesser-Verinderung40/34/40mm auf 50/44/50mm unmittelbar im AnschluG an die erste Nachmischkammer D sowie 
50/44/50mm auf 80/74/80mm im AnschluB an die zweite Nachmischkammer D 

Beruhlgungszone F 

Durchmesser 84 mm, Lange 6000mm 

Entsprechend dem bekannten Stand der Technik der HeiBphosgenierung wird das die Beruhlgungszone F verlassende 
Reaktionsgemisch schrittweise von 3,1 MPa und 423 K auf 2,2 MPa und 4 18 K entspannt und nachfolgend durch Destination vom 
gebildeten Chlorwasserstoff, von uberschussigem Phosgen und Monochlorbenzen getrennt sowie abschliefiend zu 
verkaufsffihtgen PolylsocyanatqualltSten aufgearbeitet. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Es wird die erfindungsgemaBe Vorrichtung gemSB Figur 1 mit den im Ausfuhrungsbeispiel 1 genannten Abmessungen 
verwendet. 3,35 bis 3,75m/h Diaminodiphenylmethan/Polyamin/Monochlorbenzenlosung, bestehend aus 35 bis 
38 Masseanteilen in % Diaminodiphenylmethan-Polyamin-Gemlsch, das 68,7 bis 71,2 Masseanteile in % 

Diaminodiphenylmethan enthfilt, 62 bis 65 Masseanteile in % Monochlorbenzen, auf 423 K erhitzt und 1 0,1 bis 1 1 ,2 m/h Phosgen/ 
Monochlorbenzenlosung, bestehend aus66bis70 Masseanteilen in % Phosgen, 30 bis 34 Masseanteile in % Monochlorbenzen, 
auf 414 K erhitzt, warden bei 2,9 bis 3,2 MPa zur Reaktion gebracht. 

Bei der dem Stand der Technik entsprechenden thermischei, Nachbehandlung der nach AusfuhrungsbeispieM 1 bzw. 
Ausfuhrungsbeispiel 2 hergestellten Polyisocyanate im Bereich von 498 bis 507 K uber 25 bis 30 Minuten kommt es zu keinem 
erkennbaren Viskositatsanstieg bzw. zur Bildung von Feststoffen. 

Bei obligatorischern Stillstand zwecks Revision und Kontrolle der Anlage nach durchgehendem 199- bzw. unmittelbar 
anschlieBendem 131tagigem Betrieb werden keinerlei den Produktionsabfauf beeintrachtigende Feststoffablagerungen und 
keine Korrosionserscheinungen festgestellt. Die Ausbeutean Polyisocyanat betragtgem3B der Ausfuhrungsbeispiele 1 und 2 je 
100%. 
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